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RESUMO

Ceramicas porosas constituidas por oxidos (Al,O3, CaO, MgO, SiO; e ZrO,) tém se
mostrado promissoras para inumeras aplicacbes industriais por apresentarem
resisténcia a altas temperaturas, inércia quimica, resisténcia a corroséo, estabilidade
dimensional a altas temperaturas e boa resisténcia mecanica. O composto ceramico
hexaluminato de célcio microporoso (CaO.6Al,03 ou CAg) destaca-se em aplicagbes
como isolante térmico, revestimentos de fornos e caldeiras industriais, filtro de
metais fundidos e gases, entre outros, por possuir ponto de fusdo acima de 1850 °C,
alta pureza quimica, baixa condutividade térmica até 1500 °C, boa refratariedade e
elevada resisténcia ao choque térmico. O CAg € comercializado pela rota a-Al,Os-
CaCOg, porém, o objetivo desse trabalho foi estudar rotas produtivas alternativas
utilizando diferentes fontes de alumina (a-Al,O3z e p-Al,O3) e célcia (CaCO3;, Ca(OH);
e CaO) pela técnica de moldagem direta. As matérias-primas foram caracterizadas
quanto a morfologia e distribuicdo de tamanho de suas particulas, bem como as
suspensdes quanto ao tempo de pega, ou seja, tempo de trabalhabilidade até o
endurecimento final (presa). Os produtos obtidos apds sinterizacdo a 1550 e 1600 °C
foram caracterizados quanto a retracao, fases cristalinas, microestrutura, densidade
real, resisténcia mecanica a compressao uniaxial, porosidade aparente e distribuicdo
de tamanho de poros. Parte das amostras produzidas a 1600 °C sofreram
procedimento de choque térmico e caracterizadas quanto a resisténcia mecénica a
compressdo diametral, porosidade aparente, distribuicdo de tamanho de poros e
moddulo de elasticidade. CAg produzido pela rota a-Al,O3; apresentou particulas finas
(Dso = 0,5 um) com maior empacotamento em sua microestrutura, menor percentual
de retracdo do diametro e altura das amostras, menores volumes de poros (~25 %)
com tamanho variante entre 0,88 - 1,1 um, maior resisténcia mecanica (compresséo
uniaxial = 78 — 130 MPa e compressao diametral = 12 — 18 MPa) e maior modulo de
elasticidade quando comparada a produgdo por p-Al,O3;. Todas as composi¢cdes
estudadas geram compactos resistentes ao dano por choque térmico.

Palavras-chave: Ceramica porosa. Hexaluminato de calcio. Moldagem direta.
Fontes de célcia.



CHARACTERIZATION OF MICROPOROUS CERAMICS BASED ON CALCIUM
HEXALUMINATE PRODUCED BY DIRECT MOLDING

ABSTRACT

Porous oxide ceramics (Al,O3, CaO, MgO, SiO, and ZrO;) have shown promise for
numerous industrial applications because of their high temperature resistance,
chemical inertia, corrosion resistance, high temperature dimensional stability and
good mechanical strength. The microporous calcium hexaluminate ceramic
compound (CaO.6Al,03 or CAg) excels in applications such as thermal insulation,
industrial furnace and boiler coatings, molten metal and gas filter, among others, as it
has a melting point above 1850 °C, high chemical purity, low thermal conductivity up
to 1500 °C, good refractoriness and high thermal shock resistance. CAg is
commercialized by the a-Al,O3-CaCOj; route, but the objective of this work was to
study alternative productive routes using different sources of alumina (a-Al,O3; and p-
Al;O3) and calcium (CaCO3, Ca(OH), and CaO) by direct molding technique. The raw
materials were characterized as to morphology and size distribution of their particles,
as well as suspensions as to the time of gripping, that is, the workability time until the
final hardening (stuck). The products obtained after sintering at 1550 and 1600 °C
were characterized for shrinkage, crystalline phases, microstructure, real density,
uniaxial compressive strength, apparent porosity and pore size distribution. Part of
the samples produced at 1600 °C underwent thermal shock procedure and
characterized by mechanical resistance to diametrical compression, apparent
porosity, pore size distribution and modulus of elasticity. CAg produced by the a-
Al,O3; route presented fine particles (Dsp = 0.5 pm) with larger packing in its
microstructure, smaller diameter and height shrinkage percentage, smaller pore
volumes (~ 25%) with variant size between 0.88 - 1.1 um, higher mechanical strength
(uniaxial compression = 78 - 130 MPa and diametric compression = 12 - 18 MPa)
and higher modulus of elasticity when compared to production by p-Al,Os. All the
compositions studied generate compacts resistant to damage by thermal shock.

Keywords: Porous ceramics. Calcium hexaluminate. Direct molding. Calcium

sources.
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1 INTRODUCAO

Industrialmente, cresce a cada ano a eficiéncia dos processos devido a rapida
evolucdo da tecnologia, causada pelas diferentes classes de materiais que ao se
combinarem permitem expandir ainda mais os ramos de aplicagdo. Técnicas de
revestimentos ceramicos, isolamentos térmicos, filtros e catalisadores tém chamado
a atencdo de pesquisadores e empresarios, por serem alvos de progressos na
engenharia em fatores como sustentabilidade, eficiéncia energética e vida util
prolongada de pecas e equipamentos (AMTHAUER, et al., 2011).

Sistemas de producdo de vapor e energia elétrica, aguecimento, refrigeracéo,
armazenamento de produtos quimicos e entre outros, requerem revestimentos para
controlar o gasto e consumo de energia no processo, reduzindo desperdicios e
garantindo o alto desempenho produtivo na industria. As caldeiras, por exemplo,
possuem como funcgéo primordial a producao de vapor por meio do aquecimento da
agua. Assim, um dos fatores que devem estar intactos € o isolamento térmico,
relacionando o calor envolvido no sistema com a temperatura do equipamento,
temperatura meédia do local, umidade e velocidade do ar (SOLA; MOTA, 2015). O
tipo de revestimento que sera utilizado para isolamento e tipo de face que sera
isolada s&o os principais fatores a se projetar na construgdo de uma instalacao
industrial.

Normalmente em caldeiras, reatores e tanques séo utilizados como material
isolante as fibras cerdmicas, compostas pela eletrofusédo de alumina (48 % p.) e
silica, principalmente devido a resisténcia a temperaturas de até 1380 °C e possuir
excelente resisténcia a corrosdo (SOLA; MOTA, 2015). Porém, ceramicas fibrosas
refratarias possuem alto potencial carcinogénico e alergénico. Estudos tém sido
realizados a fim de substituir as fibras para assim melhorar a protecdo térmica e
reduzir os riscos a saude (NAGAOKA, et al., 2006; DOMINGUEZ, et al., 2001).

Ceramicas porosas formadas por 6xidos refratarios (Al,O3z, CaO, MgO e ZrO,)
tém se mostrado promissores para aplicagdo industrial, principalmente pelo fato de
apresentarem inércia quimica, resisténcia a altas temperaturas e ao choque térmico,
resisténcia a corrosao e boa resisténcia mecéanica. Dos materiais ceramicos porosos
comumente utilizados, o composto ceramico hexaluminato de calcio microporoso
(Ca0.6Al,0;3 ou CAg) tem se destacado por exibir as melhores propriedades

térmicas entre as fases do sistema de aluminato de calcio (Al,03-CaO), que além
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das propriedades citadas anteriormente, também possui a vantagem de ter um ponto
de fusdo acima de 1850 °C, alta pureza quimica, estabilidade em alta temperatura
até 1500 °C, baixa condutividade térmica até 1500 °C e boa refratariedade
(GARSEL, et al,1998; OLIVEIRA, et al, 2015).

O CAs comercializado € produzido pela rota a-Al,03-CaCO; e pode ser
conformado a partir de diversas técnicas de processamento, tais como: Estado
sélido entre matérias-primas compactadas (prensagem), por via umida (moldagem
direta), coprecipitacdo de sal solivel e via sol-gel (SALOMAO, et al., 2011). A
técnica de moldagem direta tem sido um dos métodos de processamento mais
estudados para a conformacdo de pecas em formatos complexos ou de grande
volume por se tratar de uma suspensao ceramica (via Umida), além da vantagem de
aplicacao direta em locais de revestimentos com alta temperatura (como caldeiras
industriais, fornos, tanques e reatores), economia de energia e rapidez na instalacéo
e aplicagéao.

Avaliar e adequar as técnicas de processamento do CAg para cada processo
industrial € essencial para se obter produtos com volumes e tamanho de poros
ideais para cada aplicacdo, além de possuir resisténcia suficiente para sua
conservacao por muitos anos. Tal porosidade € resultante da morfologia do produto
final que, por sua vez, é determinada pelo crescimento de seus graos na estrutura
cristalina, que pode variar de acordo com 0s precursores usados na reacado e as
condi¢cBes do sistema (como distancia média e contato entre particulas) (OLIVEIRA,
et al., 2015; AMTHAUER, et al., 2011).

Diferentes combinag¢des entre alumina e fontes de calcia originam o CAg € as
proporcdes dos precursores auxiliam na manutencdo da porosidade do produto
final. No sistema Al,03-CaO, de acordo com o aumento gradativo da temperatura
(principalmente entre 400 e 1300 °C), fases intermediarias sdo formadas até a
obtencdo do CAg, sendo inicialmente CsA, C12A7, CA, CA; e por fim CAg (SALOMAO,
et al., 2011). Aluminas de transicdo sdo usadas na sintese do CAg (p-Al,O3 — a-
Al,O3), sendo a o seu nivel mais estavel (formado entre 1440 e 1600 °C), porém, a
fase é incapaz de reagir com a agua, necessitando da adicdo de um ligante para a
consolidacdo da suspensdo (NAGAOKA, et al., 2006; BRAULIO, et al., 2010).
Destaca-se como ligante o cimento de aluminato de célcio (CAC) em produgfes em
larga escala, pois, apresenta alta resisténcia mecéanica a verde. Por outro lado, o

uso de p-Al,O3 confere ao CAs um carater altamente refratario, ja que seu sistema é
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unitario (composto somente por alumina) em reagcdo com uma fonte de calcia, uma
vez que p-Al,Oz atua como um ligante hidraulico (AMTHAUER, et al., 2011). Além
do uso de a-Al,O3 depender de um ligante para consolidar-se também usa CaCO3;
como fonte de calcia principal. O uso de CaCOg3 gera grandes volumes de emissao
de gas CO, no ambiente durante o processo da queima, gerando problemas
ambientais (SALOMAO, et al., 2016; OLIVEIRA, et al., 2015).

Dessa forma, neste trabalho foi produzido CAgs por diferentes rotas (a-Al,O3-
CaCO0g3, 0-Al,03-Ca0, a-Al,03-Ca(OH),, p-Al,03-CaCOs;, p-Al,03-CaO e p-Al,O3-
Ca(OH),) pelo método da moldagem direta para aplicacdo industrial em diversos

segmentos.



17

2 OBJETIVOS

Producdo de um material ceramico microporoso a base de hexaluminato de
calcio (CAg) por meio do uso de diferentes fontes de alumina (a-Al,O3 e p-Al,O3) e
calcia (CaCOj, Ca(OH), e CaO) pela técnica de moldagem direta. Os objetivos
especificos relacionados aos produtos obtidos apds tratamento térmico de 1550 e
1600 °C sao:

2.1 Determinar o porcentual de retragdo dos produtos sinterizados;

2.2 Caracterizar as fases cristalinas formadas;

2.3 Relacionar as microestruturas dos produtos observados por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com os niveis de porosidade;

2.4 Caracterizar o CAs quanto a densidade real;

2.5 Avaliar as propriedades mecanicas das amostras por resisténcia a compressao
uniaxial;

2.6 Determinar o percentual de porosidade aparente no CAg;

2.7 Avaliar a distribuicdo de tamanho de poros dos produtos obtidos por meio de

porosimetria de mercurio;

Os objetivos especificos relacionados aos produtos produzidos e

caracterizados a 1600 °C apds submetidos ao procedimento de choque térmico séo:

2.8 Avaliar as propriedades mecanicas das amostras por resisténcia a compressao
diametral,

2.9 Determinar o percentual de porosidade aparente no CAg;

2.10 Avaliar a distribuicdo de tamanho de poros dos produtos obtidos por meio de
porosimetria de mercurio;

2.11 Caracterizar o CAs quanto ao modulo de elasticidade do material.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ceramicas porosas

Ceramicas porosas, em geral, associam baixa condutividade térmica, alta area
superficial, alta permeabilidade e resisténcia a atagques quimicos. Essas
caracteristicas despertam grande interesse do setor de refratarios para sua
utilizacdo como filtros em altas temperaturas e/ou como isolantes térmicos, quando
sua porosidade é fechada (SALOMAO, et al., 2016). Caracteristicas, tais como,
compatibilidade quimica e refratariedade, associadas a baixa densidade e alta area
superficial, podem direcionar as ceramicas para 0 uso em aplicacdes tecnoldgicas e
industriais para revestimentos, suporte para catalise, isolamentos (acustico e
térmico), entre outros.

De um modo geral, ceramicas porosas sdo compostas por uma fase densa,
com as caracteristicas intrinseca do material, e uma fase porosa, que as permite tais
aplicacdes. E possivel produzi-las a partir de varias técnicas de processamento,
sendo as principais: a compactacdo de pos (prensagem), suspensdo aquosa
(moldagem) e a réplica (estrutura-modelo natural ou sintética), originando pecas com
porosidade variante de 20 a 97%. A técnica de moldagem direta é uma das técnicas

mais utilizadas no mundo atualmente e sera abordada ao longo deste trabalho.

3.1.1 Moldagem direta

A técnica de moldagem direta tem recebido destaque nos ultimos anos devido
a facilidade de producado, onde espera-se alta eficiéncia na retencédo de particulas
com diametro médio acima de 1,5 ym (LEITE, et al., 2015). Alto custo beneficio,
barateamento de processos de larga escala, em producdo continua e batelada, sédo
vantagens para o desfruto da técnica, jA que a relacdo entre custo e volume de
producdo sao inversamente proporcionais, ou seja, quanto mais barato for a
producdo de um determinado produto de qualidade e maior o volume de produtos
produzidos num determinado intervalo de tempo, melhor sera o desenvolvimento
econdmico da industria.

Basicamente, pecas de diversos tamanhos e formatos (do simples ao

complexo) sdo produzidos a partir de suspensdes aquosas, as quais sao vertidas em
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moldes, adquirindo seu formato final ap6s a cura e secagem. Nas suspensfes
ceramicas, combinando operagbes como moagem, peneiramento a umido, filtragem,
juntamente com a acdo de defloculantes, € possivel eliminar flocos, agregados
duros, entre outras fontes potenciais de defeitos no produto final, capazes de
comprometer seu desempenho. Com isso, € possivel atingir alto grau de controle
sobre a microestrutura dos produtos, resultando em propriedades superiores (LEITE,
et al., 2015; SALOMAO, FERREIRA, OLIVEIRA, 2016).

No preparo das suspensdes é avaliado a necessidade do uso de ligantes e
aditivos dispersantes, dependendo do tipo de matéria-prima utilizada no processo
(OLIVEIRA, et al., 2015). Para a producdo de ceramicas porosas por via umida
(moldagem direta), a proporcédo da fonte de alumina e calcia utilizada define ndo sé
a reologia da suspensdo, mas a microestrutura e fases do produto final apoés

secagem (a verde) ou apos tratamento térmico.

3.2 Aluminatos de céalcio

O aluminato de cdalcio (CA) pode ser produzido através da fusdo e
recristalizacdo de uma mistura de Al,O3 e CaCOg3, ou através de um processo de
calcinacdo a temperaturas entre 1315 e 1425 °C, sendo esse Ultimo método o mais
viavel para a producdo de CA com composicdo uniforme. No método de fuséo, o
CaCO3 e a Al,Os sdo submetidos a temperaturas entre 1450 e 1550 °C em fornos
elétricos. O aluminato de calcio formado é resfriado e entdo moido na granulometria
desejada.

De uma forma geral a formacao do CA pode ser descrita por meio da seguinte

equacéao quimica (Equacéao 1).

CaCO3; + AlLOs3 — CaO.AlLO; +CO,T (Equacéo 1)

No inicio do processo de fusdo da mistura formam-se fases cristalinas de
aluminatos com altos teores de célcio. Com o aumento da temperatura, CaO e Al,O3
reagem com os primeiros produtos formados, produzindo outras fases com menores
teores de calcio. Durante o aqguecimento, esta sequéncia de reacdes continua a

ocorrer conforme previsto pelo diagrama de fase binario Al,O3-CaO.
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Neste processo a quantidade e o tipo de fase cristalina do aluminato de calcio
formado ir4 depender da razdo entre CaO e Al,O3 na mistura, da temperatura
alcancada e do procedimento de resfriamento do material obtido. O resfriamento
interfere no tipo de fase cristalina formada uma vez que, dependendo do gradiente
de temperatura dentro do bloco fundido, a cristalizacdo ocorre mais ou menos

intensamente, conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Diagrama de fase para o sistema binario Al,O;-CaO
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Fonte: Adaptado de Nurse, Welch e Manjumdar (1965).

Nas condicbes de producdo, utilizadas atualmente, obtém-se CAs de alta
pureza com diferentes proporcdes entre as diversas fases cristalinas, dependendo
da aplicacdo a que se destina este material. Estas fases apresentam distintas
propriedades no que se refere a reatividade em relagdo a agua, ja que, em geral,
guanto maior a quantidade de CaO, maior a reatividade. As principais fases

cristalinas comerciais sao:

(a) A fase C3A (3Ca0.Al,O3) é a mais reativa entre as possiveis fases formadas,

entretanto, esta presente em quantidades muito pequenas ou ndo é
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observada em cimentos de aluminato de célcio, pois a produgcdo de cimentos
refratarios € efetuada na presenca de altos teores de alumina, dificultando a

formacao desta fase.

(b) A fase C12A; (12Ca0.7Al,03) também se hidrata rapidamente e, por esse
motivo, apesar de possuir uma temperatura de fusdo relativamente baixa,
pode ser utilizada com o intuito de controlar o tempo de pega de cimentos

comerciais.

(c) A fase CA (CaO.Al,03) tem uma temperatura de fusdo relativamente alta
(1600 °C), mas hidrata-se mais lentamente, quando comparada com as fases
C3A e C12A7. Apesar disso apresenta um rapido endurecimento apds ter inicio

0 processo de pega.

(d) A fase CA, (Ca0.2Al,03) € mais refrataria que a fase CA, mas requer um
longo tempo para se hidratar. A presenca desta fase pode acelerar o

processo de pega da fase CA, entretanto o efeito oposto néo € observado.

(e) A fase CAs (Ca0.6Al,03) € a unica fase, presente em sistemas formados por

aluminato de calcio puro, que nao se hidrata.

As fases intermediarias formam-se a partir de 400 °C, porém, de 0 a 400 °C a
Al,O3 e o CaO estédo reagindo entre si, causando com 0 aumento gradativo da
temperatura um rearranjo da estrutura cristalina, de forma a propiciar a formacéo das
fases conforme os primeiros estagios de formacdo de fase liquida sdo formados

entre as particulas de alumina e 6xidos.
3.3 Cimento de Aluminato de Célcio (CAC)

O cimento de aluminato de calcio (CAC) possui como principal precursor o
aluminato monocalcico (CaO.Al,O3). E obtido a partir da mistura do p6 de CA com a
agua, liberando fons Ca* e Al(OH), (Equacdo 2) e quando atingido a saturacéo,
ocorre a nucleacédo e crescimento dos cristais de aluminatos hidratados. Nessas

condicbes, a fase encontrada no CAC é a 3Ca0.Al,03.6H,0 (C3AHg), sendo ela a
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principal do sistema CaO-Al,03-H,O e termicamente estavel em condigbes

ambientes.
Ca0.AlLO3 + 4H,0 « Ca®" + 2Al(OH), (Equacéo 2)

Esta matéria-prima possui excelente desempenho em altas temperaturas, por
isso € amplamente utilizada na industria principalmente na fabricacdo de concretos
refratarios, pecas de contato direto com metais liquidos e revestimentos de
equipamentos siderdrgicos. Sua estrutura cristalina é organizada de tal forma a
propiciar boa resisténcia mecanica ainda em corpos de prova a verde, boa
durabilidade (alto desempenho) em condicfes mais severas, resisténcia a ataques
acidos, resisténcia abrasiva em estruturas hidraulicas e corrosao biogénicas. Dentre
todas as propriedades do CAC, destaca-se seu uso como biomaterial em &reas
como reconstrucao 0ssea, endodontia e entre outros.

A velocidade de hidratacdo do CAC é diretamente relacionada a temperatura
do sistema aplicado e ao volume de agua disponivel para a reacéo, formando assim
diferentes morfologias e graus de hidratagdo. A relagéo entre as fases formadas e o
intervalo aproximado de temperatura em que sao formadas séo representadas na

Tabela 1.

Tabela 1 — Fases de hidratacdo do CAC formadas a partir dos intervalos de temperaturas

FASES TEMPERATURA (°C)
CAH1g Abaixo de 20°C
C,AHsg
~30°C

AHs

C3AHs
Acima de 55°C
AH3

Fonte: SHANG et al. (2016)
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As fases C,AHg e CAH;o em temperatura ambiente sdo metaestaveis, porém,
com o tempo sdo convertidas em fases de maior estabilidade: C3AHg e AH3z. Essa
conversdo pode ocasionar aumento da porosidade no sistema pela decomposicao
desses hidratos estaveis. Portanto, quando usado em grandes quantidades, o CAC
pode atuar como agente porogénico.

O aumento da temperatura propicia a difusdo dos fons Ca?* e O em éareas
ricas em Al,O3; até a formacdo do CAg, fase a qual é a mais estavel do sistema

Al,O3-CaO. Tais reagfes sao sequenciadas conforme equacdes abaixo:

7C3AHg — C1oA7 + 9C + 42H (Equacso 3)
C12A7 + 5A — 12CA (Equacéo 4)
CA+A—> CA; (Equacéo 5)

CA; + 4A — CAs (Equacéo 6)

3.4 Hexaluminato de calcio (CAg)

Hexaluminato de célcio (CaAl12019, Ca0.6Al,03, ou CAg) € um composto rico
em alumina com alta estabilidade térmica e refratariedade (ponto de fusdo de
1830°C). E formado de acordo com a expressao geral:

6Al,0; + CaO — CaAl;2019 (Equacéo 7)

A fase CAg constitui-se num agregado super leve de 92% de Al,O3 sendo os
outros componentes deste material CaO (7-8%) e niveis de impurezas muito baixo,
SiO, e Fe,O3 com teor maximo de 0,1%. Das inumeras propriedades do CAg,
destaca-se a baixa solubilidade em escérias que contem ferro (permitindo contato
com o aco e ferro em altas temperaturas sem sofrer corrosdo significativa), €
também altamente estavel em atmosferas redutoras, possui baixa condutividade
térmica (4 Wm™.K* a 1300 °C), coeficiente de expansdo térmica similar & alumina
(8,0x10° K entre 20 e 1000 °C) e alta pureza quimica.

Considerando seu uso industrial, CAg apresenta trés importantes e simultaneas

vantagens sobre outros sistemas:
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1) resisténcia intrinseca a densificagdo em altas temperaturas (até 1600°C);

2) permite a geragao de estruturas com grandes volumes de microporos e estrutura
homogénea; e

3) microestrutura fornece alta energia de fratura e resisténcia ao choque térmico.

Na sinterizacdo de CAs pré-formados, as dificuldades de densificacdo sdo
associadas com a morfologia em placas de suas particulas, com tamanho médio de
cristal e sua alta estabilidade. Além disso, CAs € uma solucdo solida com uma
variacdo larga de composicdo, a auséncia de segunda fase nos contornos de gréo
facilita seu crescimento ao invés da densificagcdo como principal mecanismo de
sinterizacdo. Para geracao in situ por reacdo no estado solido (entre precursores tais
como CaO e Al,O3), outros aspectos também impedem a sinterizacdo (OLIVEIRA, et
al., 2015). A formacdo do CAs é um mecanismo duplo de difuséo, onde fons Ca**,
AP**, e O% sdo mutuamente trocados entre as particulas. Uma vez que ha diferencas
significativas entre as taxas de difusdo de Ca®* em Al,O3 e AI** em CaO, a cinética
global da reacado é lenta e varios compostos intermediarios podem ser formados e
decompostos antes de alcancarem a composicdo desejada. Além disso, devido a
menor densidade em relacéo aos reagentes (Al,O; = 4 g.cm™, CaO = 3,5 g.cm™ e
CAs = 3,2 g.cm™), sua formac&o é seguida por uma expansao volumétrica que pode
manter as particulas separadas evitando a densificacao.

De um modo geral, o CAg ocorre na natureza como um mineral (conhecido
como hibonita) e cristaliza no sistema hexagonal do grupo espacial P63/mmc.
Possui estrutura tipo magnetoplumbita (PbFe;,019) que consiste em blocos de
espinélios empilhados alternadamente com uma angulacdo que permite o
entrelacamento das particulas com espaco livre entre elas, mais conhecido como
arranjo de castelo de cartas, originando 0s microporos entre 0s cristais. 1sso resulta
em uma estrutura homogénea com alta porosidade interna (tipicamente 75%) com
tamanho de poro médio de 3-4 um. A microporosidade dificulta o transporte de calor
por radiagao (principal mecanismo de transporte em alta temperatura) e dificulta a
propagacdo da trinca, contribuindo para a resisténcia ao choque térmico. Além
disso, apresenta a vantagem de baixo peso. Além disso, a formacé&o de poros ocorre
espontaneamente, ou seja, é pela decomposicdo de fases hidratadas durante a
calcinacdo (NAGAOKA et al., 2006). De acordo com 0 aumento gradativo da
temperatura, as particulas entram em agitacdo, sdo dispersas na suspensao e

fundidas, fato que ocorre mais facilmente em compostos a base de hidroxidos,
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havendo variacdo de densidade entre as fases (calcinadas e hidratadas), gerando
poros. Portanto, materiais que apresentam tais comportamentos através da
decomposicdo destes hidratos, sdo considerados agentes porogénicos. Com a
producdo de CAs a base de alumina calcinada, necessita-se de um ligante e aditivos
orgéanicos para consolidar-se. Em altas temperaturas, compostos a base de CaCO; e
particulados orgéanicos dos dispersantes também sao liberados no sistema deixando
poros no material.

CAs apresenta grdos em 2 formas principais: 1) plaquetas formadas pelo
crescimento preferencial no plano basal, regido de favorecimento da difusividade; 2)
morfologia com contornos curvados resultante da nucleagao entre as interfaces da
alumina e do aluminato de calcio (CA). A formacdo de poros nas estruturas de CAg
pode ocorrer durante a sinterizacdo ou através da introducdo de porogénicos
organicos, tais como amido e suspensfes com espuma (contendo surfactantes).
Devido ao alto consumo de energia dos materiais pré-formados, rotas alternativas
tém sido desenvolvidas tais como a combinacdo de precursores como Al,O3 e
CaCos.

3.5 Rotas de sintese de hexaluminato de calcio

O CAs tem sido produzido a partir da combinacéo de precursores de Al,O3 e
CaCOg3. Nesses casos, a geracdo de poros durante as reacfes de decomposicao
pode ser parcialmente preservada durante a sinterizacdo. Apesar do alto nivel de
porosidade obtido, o uso de precursores carbonatados produz inevitavelmente CO,
como sub produto (entre 590 — 753 °C).

CaCO3; — CaO + CO,T (Equacéo 8)

Durante a decomposi¢cao, aumenta-se a distancia média entre as particulas e
reduz o numero de pontos de contato entre 0s reagentes, causando maior
concentracdo de calcio, originando inicialmente grandes formacgdes da fase Ci,A7
(Equacéo 3). Estudos mostram que CaO e Ca(OH), sao fontes de célcia estratégicas
para producdo de CAg na industria, pois, sdo fases com menor percentual de
liberacdo de gases toxicos no sistema final (durante aplicagdo no processo
industrial) (OLIVEIRA, et al., 2015; SALOMAO, et al., 2018).
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CAg também tem sido produzido por meio de suspensfes aquosas de alumina
hidraulica (p-Al,O3). Ligantes inorganicos hidraulicos sdo materiais promissores para
a consolidacdo da mistura de pés devido a sua reacéo direta com agua durante a
hidratacdo e conversdo em ceramica durante tratamento térmico, ndo ocorrendo a
emissao de gases toxicos.

Sua capacidade ligante é devido a facil reidratacdo da p-Al,O3; quando em
contato com a agua, que durante a reacdo forma uma pequena camada de gel
amorfo que se cristaliza, parcialmente em forma de baierita e boemita, e garante alta

area superficial, conforme equacéo 9.

p-Al;,03 + H,O — Al;03.3H,0 (baierita) + Al,03.(1-2)H,0 (boemita) (Equacéo 9)

As precaucdes quanto ao uso da alumina hidraulica estdo ligados ao risco de
explosao entre 200 — 300 °C (ISMAEL et al., 2007), processo de cura s6 se inicia a
partir de 18 °C e seu preco é maior do que 0S compostos que necessitam de um
ligante organico (PARR; WOHRMEYER, 2006), tal como alumina calcinada (a-Al,O3)
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentadas as matérias-primas utilizadas, o0s

procedimentos experimentais e as caracterizacdes dos produtos obtidos.

4.1 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram: alumina calcinada (a-Al,Os3,
A1000SG, Almatis, USA), alumina hidraulica (p-Al,Os, Alphabond 300, Almatis,
USA), carbonato de calcio (CaCOs, Vetec, Brasil), 6xido de calcio (CaO, Vetec,
Brasil) e hidréxido de célcio (Ca(OH),, Synth, Brasil). Estes materiais foram
caracterizados quanto a morfologia das particulas por meio de microscopia
eletrdnica de varredura (EVO MA10; Zeiss) e quanto a distribuicdo de tamanho de
particulas (S3550, Microtrac). Hexaluminato de calcio (CAs Z-Tech refratarios, HAC
< 45 yum) comercial foi usado como controle. Outras caracteristicas dos materiais

utilizados, fornecidas pelos fabricantes, sédo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas das matérias-primas utilizadas

MATERIAS- | DENSIDADE AREA SUPERFICIAL COMPOSICAO
PRIMAS (g.cm™) ESPECIFICA (m?.g™) (%-p)

Al,O3: 99,8; Na,O: 0,08;
o-Al,O3 3,9 10,800 Fe,O3: 0,02; SiO,: 0,03;

CaO: 0,02; MgO: 0,07

Al,O3: 99,4; Na,O: 0,5;
p-Al,O3 2.8 107,900 Fe»,0Os3: 0,02; SiO,: 0,03;

CaO: 0,02; MgO: 0,07

CaC0s3: 99,0; Sr: 0,1;: Na: 0,1;
CaCO3 2,6 5,589 S0O,4: 0,01; K: 0,01; Mg: 0,02;

Fe: 0,003; NH4: 0,003;
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Cl: 0,001; Ba: 0,005;

F: 0,0015

CaO: 95,0; Fe: 0,1; Pb:
0,005: CI: 0,05;: SO4:0,5: 4%

CaO 2,1 1,257 o
Perda total por ignigcéo e
insolubilidade do processo
Ca(OH),: 95,0; CO3: 3,0;
Ca(OH), 2,3 14,651

Cl: 0,03; SO4: 0,1; Fe: 0,05

Fonte: A autora (2019)

As matérias-primas foram misturadas em diferentes propor¢cbes (Tabela 3)

previamente calculadas pela estequiometria da reacdo, confirmando por andlise de

difracdo de raios X (Figuras 9 e 10), visando a producéo isolada de hexaluminato de

calcio (CaAl;2019 = CAg) seguindo as equacdes gerais:

6A|203 + CaCO3; — 6AlL03 + CaO + COQT — CaA|12019 (Equa(;éo 10)

6A|203 + Ca0 — CaA|12019

(Equacéo 11)

6Al,03 + Ca(OH), — 6Al,03 + CaO + H,01 — CaAl;2019 (Equacéo 12)

Tabela 3 - CondigBes utilizadas para a sintese do hexaluminato de célcio a partir de
diferentes composicbes

COMPOSICOES PROPORCAO (%p)
a-Al,03-CaCO3 85,9:14,1
a-Al,03-CaO 90:10
a-Al,03-Ca(OH), 89:11
p-Al,03-CaCOs3 88:12
p-Al,03-Cal 92:8
p-Al,03-Ca(OH); 90,5:9,5

Fonte: A autora (2019)
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As etapas iniciais basicas sao ilustradas no fluxograma abaixo (Figura 2):

Figura 2 - Fluxograma das etapas iniciais de preparo das amostras de CA;

HOMOGENEIZAGAO

* Mistura a seco;

* Agitagdo
mecdnica por
moinho de bolas
(esferas de
alumina de 6 mm
—razdo pé : bola

PREPARO DAS

SUSPENSOES

® Pesagem das
misturas
homogeneizadas;

¢ Pesagem da 4gua
correspondente a
cada fonte de
alumina e calcia;

MOLDAGEM
a-Al,O,

A suspensio:

¢ Adigdo de ligante
hidraulico (CAC —
Secar 71, Kerneos)
e aditivos
dispersantes

MOLDAGEM
p-Al,0,

A suspensio:

¢ Adigdo de aditivo
dispersante
Poliglicol (BASF)
afim de ajustar a
viscosidade.

del:5); * Moldagem. (Poliglicol, BASF e
et =5 horas; Polimetacrilato de
¢ Jarro: 90 mm sédio — Darvan-

diametro x 180 7S, Vanderbilt).

mm altura.

Fonte: A autora (2019).

As condicdes utilizadas no preparo das suspensfes aquosas sdo apresentadas
na Tabela 4. O percentual de dispersante utilizado em cada composi¢cao foi
previamente determinado com testes de bancada (pratico) variando em
aproximadamente 0,2% até que a consisténcia e viscosidade chegasse em ponto
moldavel. O ligante utilizado foi o cimento de aluminato de célcio (CAC),

comercializado como “Secar 71”.

Tabela 4 - Condigbes utilizadas no preparo de a-Al,O; e p-Al,Os

N LIGANTE DISPERSANTE TEOR DE
COMPOSICOES i
(%p) (%p) SOLIDOS
a-Al,03—CaCOs; 25 Poliglicol (0,16) 78
Polimetacrilato de
a-AI203—CaO 25 75,8

sédio (2,0)

Polimetacrilato de
a-Al,03—-Ca(OH), 25 o 74
sodio (1,0)
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p-Al,03-CaCOg3 - Poliglicol (1,4) 66
p-Al,03-CaO - Poliglicol (1,6) 57
p-Al,03-Ca(OH), - Poliglicol (2,8) 54

Fonte: A autora (2019)

As suspensdes foram caracterizadas quanto ao tempo de endurecimento inicial
(trabalhabilidade) e final (presa). O ensaio consistiu em verter as suspensées em um
porta amostras (180 mL) sobre uma placa de vidro e coloca-lo no suporte do
equipamento de registro automatico Vicat (Vicatronic EO44 — Solotest), mantendo-se
sob a temperatura ambiente, aproximadamente 25 °C. A distancia de penetracao da
agulha na amostra foi medida a cada 2 minutos, para um total de 90 medidas. Dessa
forma foi determinado o tempo em que a distancia de penetracdo diminuiu
(trabalhabilidade) até o tempo em que a agulha ndo conseguiu mais penetrar na
amostra (presa). Em seguida, as suspensdes foram preparadas e utilizadas na
moldagem de amostras utilizando-se moldes cilindricos de PVC (16 mm diametro X
18 mm ou 4 mm de altura) e moldes de ac¢o inox em formato prismatico (75 mm
comprimento X 12,5 mm largura X 12,5 mm altura) sobre uma mesa vibratéria.

Apds a moldagem, os corpos de prova foram submetidos aos processos de

cura, secagem e sinterizagdo, conforme fluxograma a seguir (Figura 3):

Figura 3 - Fluxograma das etapas iniciais de preparo das amostras de CAe
SINTERIZACAO

* QueimaemmuflaaT=
1000 °C;

* Amostras sob * Desmoldagem das
ambiente saturado de amostras;

umidade; eSecagem em estufaa T *t=1hora (1 °C/min);
*T=50°C; =110°G; * Sinterizag3o em forno
*T =24 horas. *T =24 horas. Lindberg Blue M (USA);

*T=1550¢ 1600 °C;
*t =2 horas (5 °C/min)

. / - J - /
Fonte: A autora (2019).
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4.3 Caracterizagfes dos produtos obtidos

Os produtos obtidos apds tratamento térmico a 1550 e 1600 °C foram
caracterizados quanto a retracao, fases cristalinas, microestrutura, densidade real,
resisténcia mecéanica a compressao uniaxial, porosidade aparente e distribuicdo de
tamanho de poros. Os produtos produzidos a 1600 °C também sofreram
procedimento de choque térmico sendo posteriormente caracterizados quanto a
resisténcia mecanica a compressao diametral, porosidade aparente, distribuicdo de
tamanho de poros e médulo de elasticidade.

As fases cristalinas foram avaliadas usando um difratdmetro XRD — 6000
(Shimadzu, radiacdo CuKa = 1,54439 A), a microestrutura foi caracterizada por MEV
- EVO MA10 (Zeiss), a densidade usando um picnémetro de hélio Upyc - 1200,
V5.04 (Quantachrome), resisténcia mecénica usando uma maquina de ensaios
mecanicos DL - 10.000 (EMIC), a distribuicdo de tamanho de poros por Autopore IV
- 9500 (Micromeritics) e o modulo elastico usando equipamento Sonelastic.

O picnébmetro de hélio é constituido por duas camaras de volumes conhecidos
(por calibracdo prévia): a camara onde se coloca a amostra (V) € a camara de
expansao (V,), ligadas por uma valvula (valvula de expansédo). Depois de levado
todo o sistema a pressado atmosférica, a cAmara de expansao € isolada, fechando-se
a valvula de expanséao e pressurizando-se a camara que contém a amostra até uma
pressdo P; (cerca de 17 psi). Seguidamente, a valvula de expanséo € aberta e, em
consequéncia, ocorre um abaixamento de pressdo para P, Admitindo
comportamento ideal do hélio, o volume do sélido é calculado a partir da seguinte

equacao:

P]_ (Va' Vs) = PZ (Va' VS + Ve) (Equa(;ao 13)

Vs =Va— Ve (P1/P2 -1) (Equacéo 14)

onde: V, é 0 volume da camara da amostra; Ve € 0 volume da camara de expansao;

Vs € 0 volume do solido.
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A resisténcia mecéanica a compressao uniaxial foi medida utilizando-se uma
velocidade de deslocamento de 0,15 mm/min. A tensdo de ruptura or (MPa) foi

calculada de acordo com a equacao:

dr = [(4P)/(1r D?) (Equacgéo 15)

onde P (N) é a carga maxima requerida para fraturar cada amostra e D (mm) é o

didmetro médio das amostras.

A porosidade aparente (PA) foi avaliada seguindo o método baseado no
principio de Arquimedes (ASTMC 830), as amostras (sinterizadas e a verde) em
triplicata foram inicialmente pesadas a seco (Ms) e imersas sob vacuo em agua
(p=1,0 g/cm®) ou querosene (p=0,8 g/cm®), respectivamente. Ap6s 1 hora de
imersdo, as amostras foram novamente pesadas quando imersas no liquido (M) e
umidas (M,). Assim, a porosidade aparente foi calculada pela massa de liquido

retida em seus poros abertos como apresentado pela equacgéao:
PA =100% * [(My — Mg)/(My - M))] (Equacéo 16)

A porosidade total geométrica foi calculada a partir dos resultados de
densidade aparente tedrica (DA) e densidade volumétrica teérica (DV), onde DA é a
razdo entre a massa (m) e o volume calculado, bem como DV é a soma entre o
produto do volume da fonte de calcia com o valor de sua densidade e o produto do

volume da alumina com a o valor de sua densidade, conforme equacao:
PT =100% * 1 - (DA/DV) (Equacéo 17)

A distribuicdo de tamanho de poros foi avaliada pela técnica de porosimetria de
mercurio, o diametro do poro no qual o mercurio penetra € relacionado a pressao
aplicada através da equacdo de Washburn, valida para poros de formato cilindrico,
onde D é o didametro do poro, P é a pressao aplicada, y é a tensao superficial do
mercurio e ¢ é o angulo de contato (130°) entre o mercurio e a amostra. O volume de
mercurio (V) que penetra os poros é medido diretamente em funcdo da presséo

aplicada (P). Da curva resultante do volume cumulativo de mercurio para sucessivos
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aumentos de pressao (curva de intrusdo) pode extrair-se o tamanho e distribuicdo de
tamanho dos poros.

D = -4yP-'cos(¢) (Equacéo 18)

Suspensfes também foram preparadas e usadas na moldagem de amostras
cilindricas (16 mm X 18 mm) e em barras (75 mm X 12,5 mm X 12,5 mm). ApdGs a
moldagem, cura e secagem, as amostras foram queimadas a 1000°C e sinterizadas
somente a 1600 °C por 2 horas. Ap0s a sinterizacdo as amostras foram submetidas
a ensaios de choque térmico.

Para avaliar o dano por choque térmico, foi utilizado o método de ciclos
multiplos (fadiga térmica), no qual os corpos de prova foram submetidos a diversos
ciclos de aquecimento e resfriamento bruscos, mantendo a diferenca de temperatura
fixa em valores superiores aos necessarios para nuclear trincas (ATensaio = AT¢).
Cada amostra foi inserida em um forno previamente aquecido com temperatura fixa
de 1025 °C, permanecendo por um intervalo de 15 min. Posteriormente, foram
rapidamente retiradas do forno e resfriadas em temperatura ambiente,
caracterizando um AT aproximado de 1000 ‘C. Foram realizados 10 ciclos, sendo um
ciclo completo o processo de aquecer e resfriar o corpo de prova.

As amostras cilindricas antes e apds procedimento de choque térmico foram
caracterizadas quanto a resisténcia mecanica a compressao diametral (EMIC DL
10.000), porosidade aparente e distribuicdo de tamanho de poros. As amostras em
barras antes e apds procedimento de choque térmico foram caracterizadas quanto
ao modulo elastico.

A resisténcia mecanica a compressao diametral foi medida usando uma
velocidade de deslocamento de 0,05 mm/min. A tensdo de ruptura or (MPa) seré

calculada de acordo com a equacao abaixo.

Or = [P/(TT h D) (Equacéo 19)

onde P (N) é a carga maxima requerida para fraturar cada amostra, d (mm) é o

diametro médio e h (mm) é a altura média das amostras.
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A porosidade aparente e distribuicdo de tamanho de poros foram avaliados
seguindo as metodologias descritas anteriormente (Equacgdes 16 e 18)

O modulo elastico foi obtido pelo método de excitacdo por impulso (néo-
destrutivo). Nesta técnica, os modulos elasticos sdo calculados a partir do som
emitido pelo corpo de prova ao sofrer uma pequena pancada mecanica. Este som,
ou resposta acustica, € composto pelas frequéncias naturais de vibragdo do corpo
gue sao proporcionais aos moédulos elasticos e sua amplitude decai de acordo com o
amortecimento do material. Para geometrias simples como barras existe uma
relacdo univoca entre as frequéncias naturais de vibracdo com as dimensdes, a
massa e os modulos de elasticidade do corpo de prova. A avaliagdo do médulo
elastico de um material ceramico é Util na determinacdo de sua integridade
estrutural. Este ensaio pode indicar o grau de ligacdo e a presenca de possiveis
macrotrincas ou laminagdes, envolvendo medidas de frequéncia de uma onda
harmonica induzida em uma amostra. Os métodos dinadmicos aplicando técnicas
sbnicas e ultrassbnicas que excitam continuamente a amostra sdo 0s mais utilizados
atualmente para medidas de médulo elastico.

A Tabela 5 apresenta um resumo dos ensaios realizados.


http://www.atcp.com.br/pt/produtos/caracterizacao-materiais/sonelastic/tecnica-excitacao-impulso.html

Tabela 5 - Condicbes aplicadas as amostras produzidas por moldagem direta

PROPRIEDADE

TECNICA

AMOSTRAS (%-p)

TAMANHO DA AMOSTRA

CONDICOES DO
ENSAIO

Retracdo % Variagao dimensional
Fases DRX
Cristalinas Difragéo de Raios X

Microestrutura

MEV
Microscopia Eletrdnica de
Varredura

Densidade Real

Picnometria de He

Compressao Uniaxial

Resisténcia
Mecanica
Compressao Diametral

Porosidade Método de Arquimedes

Aparente

Distribuig&o de Porosimetria por Intruséo de
Tamanho de ari
Mercurio
Poros

Médulo de Excitacio por Impulsos
Elasticidade caop ?

a-Al203-CaCOs
a-Al>03-Ca0

a-Alz03-Ca(OH)2

p-Al203-CaCOs3
p-Alz20s-Ca0

p-Al203-Ca(OH)2

[

16 x 18 mm
(D x A)

—

75x12,5x 12,5 mm

Sinterizagao:
1550 e 1600 °C

(CxAxL)
D Sinterizagao:
16 x 4 mm 1550 e 1600 °C
(D xA)
Sinterizagao:
1550 e 1600 °C
16 x 18 mm o
(D xA) 1600 °C - CT
D Sinterizagao:
16 x 18 mm 1550 e 1600 °C
(D xA)
Sinterizagao:
16 x 18 mm 1550 e 1600 °C
(D xA)
D Sinterizagao:
1550 e 1600 °C
16 x 18 mm
(D xA) 1600 °C - CT
A verde - sem
tratamento térmico
Sinterizagao:
16 x 18 mm 1550 e 1600 °C
(D xA)
1600 °C - CT
Sinterizagao:
1550 e 1600 °C
16 x 18 mm o
(D xA) 1600 °C - CT

e

75x12,5x 12,5 mm
(CxAxL)

Sinterizagao:
1550 e 1600 °C

1600 °C - CT

Fonte: A autora (2019).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das matérias-primas e suspensfes aquosas das

composicoes

E de extrema importancia conhecer as caracteristicas das matérias-primas
usadas na sintese do hexaluminato de calcio uma vez que tais caracteristicas
influenciam nas suas propriedades como resisténcia mecanica, porosidade,
densidade, formacao de fases, microestrutura entre outros.

Os resultados obtidos para a caracterizagdo das matérias-primas quanto a
morfologia e distribuicdo de tamanho de particulas sdo apresentados nas Figuras 4
e 5.

Figura 4 - Micrografias eletrdnicas de varredura das matérias-primas usadas na sintese da
fase CA¢ comparado ao pé comercial.
£ N

L

UNIVAP - IP&D

UNIVAP - IP&D

Fonte: A autora (2019).
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A alumina calcinada (a-Al,O3) apresentou particulas mais finas (Dsp = 0,5 pm)
quando comparada a alumina hidraulica (p-Al,O3, Dso = 10 ym). Entre as fontes de
calcio usadas, o CaCO3; também apresentou particulas menores (Dsg = 3 um) em
forma de pequenos aglomerados quando comparado ao Ca(OH), com Dsp = 8 ym e

principalmente o CaO (Dsp = 9,5 pym).

Figura 5 - Distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas usadas na sintese da
fase CAq
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-(?5 70 »
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o
AT 40
=
>
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=
z 20
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0
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Distribuicaodiscreta (%)

0.01

Tamanho de particulas (um)

Fonte: A autora (2019).
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Além disso, pode ser observado que o CAs comercial é formado por placas
(Figura 6). De fato, o crescimento dos grados de CAg € responsavel pela orientacédo
final de sua microestrutura. Durante o0 processamento, € necessario evitar a
formacdo de aglomerados entre as matérias-primas, pois, este fato pode afetar a
microestrutura de diferentes formas:

1- Devido as diferencas na extensdo das areas de contato entre CaCO3 e
Al;O3, ja que graos de CAs comecam a serem formados nas superficies de contato
entre eles. A presenca de aglomerados reduz as éareas de contato e
consequentemente o numero de grdos formados por unidade de volume sera menor;

2- Devido as diferencas na porosidade ou espacos livres entre os gréos de
CAs: aglomeracéo tende a produzir baixa densidade em corpos a verde, pois, se ndo
houver espacos livres, o crescimento dos graos serd impedido por outros grdos do
mesmo material;

3- Devido as diferencas de velocidade da reacao (Equagbes 10 — 12), poderia
influenciar no aparecimento de uma fase liquida transiente (GUZMAN, 2003;
OLIVEIRA et al., 2015)

Em contrapartida, quando as matérias-primas sdo bem dispersas, CAs tem
poros pequenos e seus graos crescem rapidamente em uma direcdo delimitada por
outros graos, resultando em grdos com tamanhos menores e limites curvos.

A ilustracdo a seguir (Figura 6) apresenta o possivel mecanismo para a

producdo de CAg comercial.

Figura 6 - llustracdo esquematica do processo de formacdo do CAgs comercial

ALO, & caco; M CAs

Fonte: Adaptado de SCHNABEL, et al. (2011).



Os resultados das medidas da distancia de penetracdo da agulha nas
suspensdes usadas para a moldagem das amostras em fungéo do tempo sé&o

apresentados na Figura 7.

Figura 7 - Distancia de penetracdo da agulha em fun¢éo do tempo em suspensdes de a-
AlL,O3 e p-Al,O3, mantendo-se a temperatura ambiente em 25 °C.
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Fonte: A autora (2019).

Observa-se que na presenca de CaCOs3; ocorreu retardamento do tempo

de pega usando a-Al,0Os. Ja quando usado p-Al,O3 o retardamento foi muito
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mais intenso e também na presenca de Ca(OH),. Por outro lado, composicdes a-
Al,O3 com CaO e Ca(OH), apresentam um tempo de pega muito curto (< 20 min), o
que dificultou a moldagem das amostras e podera dificultar quando aplicado no
revestimento de fornos para a producao de isolamento a base de CAs.

Quando o CaCO; é aquecido a temperatura entre 700 - 800 C, ele se
decompde em Oxido de célcio (CaO) e dioxido de carbono (CO;), conforme
apresentado na reacao (2). Entretanto, o CaO ao entrar em contato com a agua ha
implosédo, ou seja, ha dissociacdo dos ions em suspensdo e em torno de seu grao
forma-se uma solucdo supersaturada. Ha nesse primeiro momento o aparecimento
dos ions Ca** e (OH), iniciando a formac&o e cristalizacdo do hidroxido de célcio
(Ca(OH),). Trata-se de um processo que desenvolve gradualmente muito calor
(processo exotérmico: 272 kcal/kg cal), acelerando o processo de hidratacdo do
ligante (LORENZ; BUHR; RACHER, 2005). Portanto, o CaO é a fonte de célcia com
maior efeito acelerador do tempo de pega e este fator é intensificado quando em

reagcao com a-Al,O3 pela presenca do CAC (< 20 min).

5.2 Caracterizacdo de hexaluminato de calcio obtido por meio de moldagem
direta quanto a porcentagem de retracdo pela queima/sinterizacao

As amostras cilindricas produzidas por moldagem direta foram medidas, antes
e apoOs a queima, obtendo-se as porcentagens de retracées de diametro e espessura
nas diferentes temperaturas de queima. Na Figura 8 sdo apresentados os resultados

para as composicoes de a-Al,O3 e p-Al,O3 com as diferentes fontes de calcio.

Figura 8 - Porcentagem de retracdo de didmetro e espessura para as composi¢cdes de a-
Al,O3 e p-Al,O3; em diferentes temperaturas de queima.
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Fonte: A autora (2019).

Observa-se que com o aumento da temperatura de queima ocorreu maior
percentual de retracdo de diametro e espessura. No geral, as composi¢cdes
apresentaram percentual de retracao préximo, com excecdo da composicao p-Al,Os-
Ca(OH), a 1600 °C o qual apresentou o maior percentual de retracao.

As diferencas nos percentuais de retracdo das composicdes acima estdo
diretamente relacionadas com a sua microestrutura em trés principais fatores: 1-
Tamanho de particula das matérias-primas; 2- Rearranjo e crescimento dos graos na
estrutura cristalina; 3- Volume e tamanho dos poros. Conforme apresentado no
toépico 5.1 deste trabalho, é necessario identificar o método de processamento
adequado para cada tipo de processo industrial a ser aplicado e cada tipo de
produto a ser produzido, evitando principalmente a formacdo de aglomerados nas
matérias-primas, pois, este fato pode prejudicar o empacotamento das particulas na
matriz (GUZMAN, 2003; OLIVEIRA et al., 2015).

O empacotamento nada mais € do que o arranjo das particulas de CAg, tal que
0S espacos entre as particulas maiores sédo preenchidos pela classe de particulas
menores e assim sucessivamente. Este efeito se intensifica com o aumento da
temperatura (o qual ocorre a agitacdo das moléculas devido energia envolvida no
sistema) e contribui para o percentual de retragdo obtido nas diferentes

composicoes.

5.3 Caracterizacdo de hexaluminato de calcio obtido por meio de moldagem

direta quanto as fases cristalinas
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Os resultados obtidos por Difracdo de Raios X para as amostras preparadas a
partir de composi¢coes de a-Al,O3; e p-Al,O3 sdo apresentados nas Figuras 9 e 10,

respectivamente.

Figura 9 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras preparadas a partir das
composicdes: (a) a-Al,Os-CaC0; 1550 °C, (b) a-Al,03-CaC05; 1600 °C, (c) a-Al,0s-CaO 1550
°C, (d) a-Al,03-Ca0 1600 °C, (e) a-Al,0s-Ca(OH), 1550 °C e (f) a-Al,0s-Ca(OH), 1600 °C.
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Fonte: A autora (2019).

Figura 10 - Difratogramas de raios X obtidos para as amostras preparadas a partir das
composicdes: (a) p-Al,03-CaCO; 1550 °C, (b) p-Al,0s-CaCO3; 1600 °C, (c) p-Al,03-CaO 1550
oC, (d) p-AIzOg-CaO 1600 c)C, (e) p-AIzOg-Ca(OH)Z 1550 °C e (f) p-AIzOg-Ca(OH)z 1600 °C.
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Fonte: A autora (2019).

Observa-se nos difratogramas das amostras a-Al,O3; a presenca da fase
CaAl,0; (CA,;) além da fase desejada (CaAl;20;9) devido ser a principal fase
presente no ligante usado (CAC). Dessa forma, pode-se concluir que ocorreu a
conversdo completa das fontes de alumina e calcio em CAg nas diferentes
temperaturas de queima.

5.4 Caracterizacdo de hexaluminato de calcio obtido por meio de moldagem

direta quanto a microestrutura
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A caracterizagdo das amostras obtidas a partir de precursores a-Al,O3; e p-
AlL,O3 foi realizada quanto a microestrutura por meio da técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), sendo apresentada nas Figuras 11 e 12,
respectivamente.

Pode-se observar que os cristais de CAg produzidos a partir de diferentes
composi¢cdes apresentaram diferentes morfologias. Cristais mais finos e longos
foram obtidos a partir de a-Al,O3 e com contornos curvados e mais regulares foram
obtidos a partir de p-Al;Os3.

Como as fontes de alumina séo os principais componentes das formulacdes, é
razoavel considerar que estes resultados podem ser atribuidos as diferencas fisico-
guimicas entre elas. O desenvolvimento de graos CAs com morfologia diferente pode
ser explicada em termos de mecanismos de reacOes diferentes, resultante de
diferencas na reatividade dos pés. A formacdo do CAs € uma reacdo baseada na
difusdo em estado soélido e durante os primeiros estagios de sinterizacdo a
densificacdo entre as particulas é prejudicada, pois, a rea¢do ocorre principalmente
nos pontos de contato entre as particulas e suas dimensdes exercem um papel
fundamental (AN; CHAN; SONI, 1996). Quando particulas de alumina mais
grosseiras (como p-Al,O3) sdo rodeadas por particulas finas de célcia, em
temperaturas proximas a 1400 °C, a fase CA é preferencialmente formada nos
pontos de contato, gerando uma pequena por¢cdo de fase liquida. Com a
continuagdo no processo de sinterizacdo, este liquido dissolve mais alumina das
particulas vizinhas precipitando outros compostos mais ricos em alumina, CA;
inicialmente e por fim CAs.

A microestrutura e, portanto, as propriedades do corpo ceramico, podem ser
controladas através de dois parametros principais: 1) morfologia e distribuicdo de

tamanho de particula e 2) a dispersdo do material no meio liquido.

Figura 11 - Micrografias eletronicas de varredura para as amostras de CA; obtidas por meio
de moldagem direta a partir das composi¢cdes de a-Al,O; com diferentes fontes de célcio
(CaCOs, Cal, Ca(0OH),) sinterizadas a 1550 °C e 1600 °C.
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Fonte: A autora (2019).

Figura 12 - Micrografias eletrdnicas de varredura para as amostras de CAg obtidas por meio
de moldagem direta a partir das composi¢des de p-Al,O; com diferentes fontes de célcio
(CaCOs3, Cal, Ca(0OH),) sinterizadas a 1550 °C e 1600 °C.
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Assim, com a formacéo de fase liquida na regido de contato entre p-Al,O3 e as
fontes de calcio, os cristais formados tendem a serem mais espessos e regulares.
Dessa forma, o maior nUmero de contatos, forneceu a nucleagdo de um maior
namero de grdos CAg resultando em um crescimento com menor razao de aspecto,

com contornos curvados e de maneira uniforme.
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Por outro lado, para o uso de particulas finas (a-Al,O3) houve um processo de
difusdo com baixa geragdo de fase liquida. Devido a isso, a interdifusdo atémica
ocorreu principalmente em poucos planos de alta energia cristalografica, gerando
cristais mais assimétricos que cresceram até colidir uns com 0S outros,
apresentando aglomeracao durante o processamento e menor densidade. Assim,
graos de CAs (AN; CHAN; SONI, 1996) tiveram espaco suficiente para se
desenvolverem com alta razédo de aspecto, mais finos e longos.

A ilustracdo apresentada na Figura 13 mostra o possivel mecanismo para a

producdo de CAg a partir de a-Al,O3 e p-Al,O:s.

Figura 13 - llustracao esquematica do processo de formacao do CAs.
a )AA verde c) A \'Cl‘t’l\e //I
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Fonte: SALOMAO, et al., (2017).

5.5 Caracterizacdo de hexaluminato de calcio obtido por meio de moldagem

direta quanto a densidade real

Os resultados do ensaio de densidade por picnometria de hélio para as
amostras preparadas por meio de moldagem direta séo apresentados na Figura 14.

Figura 14 - Densidade de amostras de CAgs obtidas por moldagem direta a partir das
composicdes de a-Al,O; e p-Al,O; com diferentes fontes de célcio (CaCO;, CaO, Ca(OH),)
sinterizada a 1550°C e 1600°C
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Fonte: A autora (2019).

Uma caracteristica peculiar do p-Al,O3; € que ele tem uma eficiéncia de
empacotamento significativamente menor que a a-Al,O3, menor densidade, que
normalmente contém 10-15% em peso de agua quimicamente ligada, gerando uma
maior porosidade dos corpos a verde. Estruturas compostas por aproximadamente
41% de poros, a densidade aparente do CAs é 3,0 g.cm™ A densidade real (DR) ou
massa especifica real € o volume real que determinado sélido ocupa né&o
considerando a sua porosidade, que corresponde a 3,8 g.cm™. De fato, todas as
amostras apresentaram densidades reais muito préximas por se tratar da mesma
fase obtida (CAg). Para utilizacdo do CAg principalmente como isolante térmico,
espera-se uma densidade préxima a aparente, pois apresenta um percentual de
densificagcdo e porosidade adequados para tal aplicacdo (GUZMAN, 2003;
STUDART et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2015).

A aglomeracdo de matérias-primas no preparo de uma suspensdo para
producdo de um corpo ceramico microporoso tende a produzir baixa densidade em
corpos a verde devido ao volume e tamanho dos poros, pois, se ndo houver espacos
livres (poros), o crescimento dos graos sera impedido por outros grdos do mesmo

material. Entretanto, materiais porosos impedem o fluxo de energia térmica e
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acustica em ambientes controlados, sendo quanto mais poroso, menor sua
densidade. CAs quando produzido por a-Al,O3; apresentam didmetro médio dos
poros (DMP) menores (na faixa de 0,75 — 1,15 pm) quando comparadas com p-Al,O3

(na faixa de 2 - 3 um), conforme sera apresentado no capitulo 5.8.

5.6 Caracterizacdo de hexaluminato de calcio obtido por meio de moldagem

direta quanto a resisténcia mecanica a compressao uniaxial

A avaliacdo da resisténcia mecéanica é um fator primordial, pois determina o
tipo de aplicacdo ideal para um determinado material. O ensaio a temperatura
ambiente (a frio) é importante pois fornece uma boa ideia do grau de formacéo das
ligacdes ocorridas durante o processo de fabricacdo e sinterizacdo do isolante e sua
capacidade de resistir aos impactos mecanicos gerados no manuseio, bem como de
suportar abrasdo e impactos em temperaturas de aplicacdo préximas ao ambiente
(ANTONOVIC et al., 2013).

O ensaio de compressado uniaxial consistiu na avaliacdo da tensao de ruptura
do hexaluminato de calcio (CAs) quando submetido a esfor¢os fisicos, regido pela
norma brasileira ABNT NBR 6224/2001 (VALDO; PEITER; SILVEIRA, 2012). Os
resultados séo apresentados na Figura 15.

Figura 15 -

Figura 15 - Resisténcia a compressao uniaxial de amostras de CAg obtidas por moldagem
direta a partir das composicdes de a-Al,Oz e p-Al,O; com diferentes fontes de calcio (CaCOs,
CaO, Ca(OH),) sinterizadas a 1550 °C e 1600 °C.
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Os resultados mostraram que as composi¢des p-Al,O3 apresentam resisténcia

mecanica muito menor quando comparadas as a-Al,Os.

5.7 Porosidade aparente

Os resultados de porosidade aparente das amostras avaliadas por meio do
meétodo de Arquimedes antes e apds a queima sao apresentados na Figura 17. Uma
caracteristica peculiar em relacdo a p-Al,O3, € que possui uma eficiéncia de
empacotamento significativamente mais baixa do que a-Al,O3 (mesmo sendo um
composto altamente estavel), menor densidade, que contém tipicamente 10-15% em
peso de agua ligada quimicamente, gerando uma maior porosidade dos corpos a
verde.

Apoés a queima, o hexaluminato de célcio produzido também apresenta uma
estrutura homogénea com alta porosidade aparente (aproximadamente 75%),
apesar da reducédo causada pela sinterizacdo (LEITE, et al, 2015). De fato, CAs
preparados a partir das composi¢des p-Al,O3 apresentaram alta porosidade, muito

superior (aproximadamente 65%) a verificada para as composi¢cdes a-Al,O3



51

(aproximadamente 25%). Cabe relembrar que p-Al,O3; se transformam em outras

fases de transigdo até a-Al,O; com o aumento da temperatura, ocasionando um

aumento significativo da porosidade do corpo. De acordo com a literatura, a

porosidade aberta do hexaluminato de calcio a partir de composi¢ées de p-Al,O3 é

de aproximadamente 60% (OLIVEIRA et al.,, 2015). Especificamente, para a

composi¢ao p-Al,O3-CaCOj; sinterizadas a 1600 °C, a porosidade aberta chega a

62,7% de poros, concordando com os resultados verificados no presente trabalho.

A Figura 16 apresenta uma ilustragdo esquemaética sobre a formacao dos poros

de acordo com o aumento da temperatura e formacdo das fases intermediarias

numa matriz de a-Al,0O3-CaCOgs, conforme descricdo abaixo:

a)

b)

f)

Em temperatura ambiente (T = 25 °C), a suspensao é formada pela matriz
principal (a-Al,O3) e agregados de CaCO3; que possuem poros fechados, ou
seja, sdo compostos por um percentual de porosidade interna;

Com o aumento gradativo da temperatura (T = 500 — 900 °C), o CaCO3 se
decompde, havendo liberacdo de gas diéxido de carbono (CO,), formando
0S primeiros poros abertos;

Entre 1100 — 1362 °C ha fusédo do CaO, formando pequena porcéo de fase
liquida na interface com a matriz de alumina — fase CA;

Até 1400 °C, mais alumina vai se dissolvendo na fase CA e inicia-se a
formacao da fase CA;

Entre 1400 e 1500 °C, CA;, reage com mais alumina e ha a formacao da
fase CAg;

Em temperaturas acima de 1500 °C a fase CAg se estabiliza quanto a

microestrutura e volume de poros.

Figura 16 - Esquematizacdo de formacao de poros até producdo completa da fase CAe
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Figura 17 - Porosidade aparente de amostras de CAs obtidas por moldagem direta a partir
das composicbes de a-Al,O; e p-Al,O; com diferentes fontes de célcio (CaCOs;, CaO,
Ca(OH),) antes da queima (a verde) e apds a queima (1550 °C e 1600 °C).
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Fonte: A autora (2019).

Os valores tedricos de porosidade total geométrica pré-determinada para o CAs
quando produzido pela rota a-Al,O;—CaCO3; foi de 50,5 + 0,5 % de acordo com a

literatura.

Tabela 6 - Propriedades teéricas do CAs como densidade aparente (DA), densidade
volumétrica (DV) e porosidade total geométrica (PT)

COMPOSICOES DA (g/cm® | DV (g/cm?®) PT (%)
a-Al,05-CaCOs 1,89 3,74 49,50
a-Al,05—CaO 1,78 3,88 54,10
a-Al,03—Ca(OH), 1,71 3,64 53,00
p-Al;03-CaCOs3 1,15 2,73 58,02
p-Al,03-CaO 1,04 2,76 62,14
p-Al;03-Ca(OH); 1,03 2,66 61,28
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As Figuras 18 e 19 apresentam a distribuicdo de tamanho de poros das
amostras produzidas por a-Al,O3 e p-Al,O3, respectivamente.

Figura 18 - Distribuicdo de tamanho de poros para amostras de CAg obtidas por moldagem
direta a partir das composi¢des de a-Al,O; com diferentes fontes de célcio (CaCOs;, CaO,

Ca(OH),), sinterizadas a 1550 e 1600 °C.
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Figura 19 - Distribuicdo de tamanho de poros para amostras de CAs obtidas por moldagem
direta a partir das composi¢des de p-Al,Os; com diferentes fontes de calcio (CaCO;, CaO,
Ca(OH),), sinterizadas a 1550 e 1600 °C.
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Fonte: A autora (2019).

E notorio que CAg quando produzido por a-Al,Oz apresentam diametro médio

dos poros (DMP) na faixa de 0,75 — 1,15 pm e, portanto, menores do que a rota p-

Al;O3. Isso ocorre devido ao empacotamento das particulas que é facilitado pelo

tamanho dos graos e entrelagamento entre eles na estrutura cristalina, obtendo um

percentual de volume de poros também menor a p-Al,O3, podendo ser representado

essa diferenca de tamanho conforme ilustragéo a seguir (Figura 20).
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Figura 20 - llustracdo hipotética do tamanho das patrticulas de fontes de alumina e calcia.

Fonte: Salomao, et. al., (2017).

O CAg possui microporosidade devido ao rearranjo da estrutura cristalina, onde
pequenas particulas se sobrepfe e entrelacam como um castelo de cartas. Os espacos
nulos formados séo os poros, os quais dificultam a transferéncia de calor por radiagdo (um
dos principais mecanismos de trocadores de calor e reatores industriais), resultando em
baixa condutividade térmica em alta temperatura (> 1000 °C) (OLIVEIRA et al., 2015).

5.9 Caracterizagcfes de hexaluminato de calcio obtido por meio de moldagem
direta em amostras antes e ap0s submissdo ao procedimento de choque
térmico (CT).

Todo procedimento de choque térmico foi aplicado a amostras sinterizadas a
1600 °C somente, pois, foi a temperatura de maior estabilidade e ausente de fases
intermediarias indesejadas, ja que trabalhos anteriores relataram a presenca dessas
fases em temperaturas inferiores a 1600 °C por DRX (LEITE et. al., 2015; OLIVEIRA
et al., 2015).
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5.9.1 Resisténcia a compressao diametral

O ensaio de resisténcia a compressdo diametral foi aplicado para amostras
cilindricas antes e ap6s procedimento de choque térmico. E também conhecido
como ensaio brasileiro devido ao reconhecimento do engenheiro do Instituto
Nacional de Tecnologia (INT), Fernando Luiz Lobo Barboza Carneiro (ANTONOVIC
et al., 2013), especialista em concreto, na criacdo de um método para avaliar a
resisténcia a tragdo de concretos, em 1962, pela American Society for Testing
Materials (AKSEL et al., 2002).

Durante a aplicacdo, o CAs deve suportar as tensdes termomecanicas
decorrentes da ciclagem térmica e do gradiente térmico gerado pela diferenca de
temperatura entre a face quente e a face fria. As tensdes sdo as responsaveis pela
formacao das trincas e fissuras o que compromete o desempenho do isolante. A
deterioracdo da resisténcia mecanica causada pelo choque térmico pode ser
minimizada por meio de mecanismos que dificultem a propagacdo das trincas
geradas pelas tensdes (AKSEL et al., 2002). O hexaluminato de calcio possui
algumas caracteristicas que contribuem para esses mecanismos, tais como elevada
porosidade, cristais refinados e longos e poros com pequeno diametro que dificultam
ou impedem a propagacdo de trincas, tornando o isolante resistente ao choque
térmico (CINTRA et al., 2008).

Estudos mostram que os danos por choque térmico comprometem o
desempenho dos materiais, tornando-se este fator determinante do seu tempo de
vida util. Se a microestrutura de um material € prejudicada pelos varios ciclos de
choque térmicos, a trinca tende a se propagar com maior energia (AN; CHAN; SONI,
1996). Entretanto, nos materiais ja fragilizados, as trincas se propagardo de forma
mais acentuada no caminho de tendéncia da pré-deformacdo em resposta a
variacdo de tensdo com o tempo. No material enfraquecido contendo poros e
microtrincas a fratura ocorre em baixo nivel de tenséo aplicada (AKSEL et al., 2002).

Os resultados da resisténcia a compressdao diametral antes e apos
procedimento de choque térmico das amostras de CAg estdo apresentadas na

Figura 21.
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Figura 21 - Resisténcia a compressao diametral de amostras de CAg obtidas por moldagem
direta a partir das composi¢des de a-Al,Oz e p-Al,O; com diferentes fontes de calcio (CaCOs;,
CaO0, Ca(OH),) sinterizadas a 1600 °C antes e apés procedimento de choque térmico.
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Fonte: A autora (2019).

O formato acicular das particulas de CAg (principalmente em a-Al,O3) favorece
o ancoramento, melhorando o desempenho das propriedades a quente, como a
resisténcia mecanica. As particulas mais finas e longas também tenacificam o
material, por meio de “amarragdo” da trinca por ancoramento mecanico de cristais e
pelo mecanismo conhecido como “crack bridging” (AN; CHAN; SONI, 1996) que
significa ponteamento de trinca, onde a energia de propagagdo das trincas €&
consumida, diminuindo o caminho percorrido pela mesma e consequentemente o
dano por choque térmico (AKSEL et al., 2002). De fato, os resultados apresentados
pela composicdo a-Al,Oz (Figura 21) concordam com a literatura pois nédo foi
verificada uma variagdo significativa entre os valores de resisténcia antes e apoés

procedimento de choque térmico.
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5.9.2 Porosidade aparente

Amostras apdés submissao ao procedimento de choque térmico também foram
caracterizadas ao percentual de poros contido nas amostras. CAg quando produzido
por p-Al,O3 apresentou maior volume de poro e seus resultados estdo contidos na
Figura 22.

Figura 22 - Porosidade aparente de amostras de CA¢ obtidas por moldagem direta a partir
das composicdes de a-Al,O; e p-Al,O; com diferentes fontes de calcio (CaCO;, CaO,
Ca(OH),) sinterizadas a 1600 °C, antes e apds procedimento de choque térmico.
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Fonte: A autora (2019).

O procedimento de choque térmico ndo impactou negativamente nos
resultados de porosidade, independente da fonte de alumina e célcia utilizada na
composicdo do CAs. Ndo houve crescimento dos gréos durante o procedimento
porque a fase CAg € estavel, ou seja, acima de 1500 °C a reacdo € completa e a
microestrutura se estabiliza, ndo sendo prejudicada apds variacbes térmicas
posteriores a sinterizacao e calcinagao.
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5.9.3 Distribuicdo de tamanho de poros

A descricdo volumétrica, quantitativa da distribuicdo de tamanho de poros foi
avaliada por porosimetria de mercurio, o qual se comporta como um fluido né&o-
molhante que nao penetra espontaneamente em pequenos poros ou fissuras a
menos que se aplique uma pressao sobre ele.

Os resultados das andlises para as composi¢cdes a-Al,O; e p-Al,O3 em
diferentes temperaturas sédo apresentados nas Figuras 23 e 24, respectivamente. As

amostras apresentaram diametro médio de poros variando de 0,6 — 1,5 ym.

Figura 23 - Distribuicdo de tamanho de poros para amostras de CAs obtidas por moldagem
direta a partir das composi¢des de a-Al,O; com diferentes fontes de célcio (CaCOs, CaO,
Ca(OH),), sinterizadas a 1600 °C, antes e apés procedimento de choque térmico.
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Figura 24 - Distribuicdo de tamanho de poros de amostras de CAs obtidas por moldagem
direta a partir das composi¢cées de p-Al,Os; com diferentes fontes de calcio (CaCO;, CaO,
Ca(OH),), sinterizadas a 1600 °C, antes e apés procedimento de choque térmico.
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Didmetro poro (um)

De acordo com a literatura, a fase CAg produzida comercialmente apresenta

uma estrutura homogénea com alta porosidade interna e com tamanho de poro

meédio de 3-4 um. A estrutura dos cristais CAgs (platelets) em forma de castelo de

cartas é responsavel pela microporosidade homogénea do material (AUVRAY;

GAULT, 2006). Os poros de pequeno diametro impedem o transporte de calor por

radiacdo, o qual, em alta temperatura, representa a principal contribuicdo para a
condutividade térmica de um material (FRIDLAND; ROSADO, 2003).
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5.9.4 Médulo de elasticidade

Neste trabalho, o modulo de elasticidade das amostras de CAg foram medidos
pelo método de excitacdo por impulso (ndo-destrutivo), sendo 3 medicdes para cada
corpo de prova (CP) num total de 10 amostras por composi¢cdo. O méddulo elastico
correlaciona a deformacgédo elastica sofrida pela amostra com a tensdo aplicada. A
Figura 25 apresenta os resultados do médulo de elasticidade para as amostras de

CAg antes e ap0s choque térmico.

Figura 25 - Mddulo de elasticidade de amostras de CAs obtidas por moldagem direta a partir
das composicdes de a-Al,O; e p-Al,O; com diferentes fontes de calcio (CaCO;, CaO,
Ca(OH),) sinterizadas a 1600°C antes e apés procedimento de choque térmico.
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Fonte: A autora (2019).

As propriedades elasticas dos materiais ceramicos determinam o seu
comportamento mecanico e dependem do tipo de ligacédo e estrutura cristalina. O
hexaluminato de calcio apresenta uma estrutura porosa. Quando 0s poros sao
distribuidos de forma aleatéria os efeitos da porosidade interferem o minimo possivel
na tensdo e no moédulo de elasticidade (ALEX et al., 2016). A Figura 25 mostra que

CAg néo apresentou alteracdo do modulo de elasticidade apos choque térmico.
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De acordo com a literatura (SALOMAO; FERREIRA; OLIVEIRA, 2016; ALEX et
al., 2016), a reducdo no médulo elastico apos procedimento de choque térmico esta
associada com a formacdo espontanea de trincas microscopicas nas amostras

ceramicas.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho mostra que o hexaluminato de calcio (CAg) pode ser produzido
por meio da técnica de moldagem direta, usando fontes alternativas (CaO e
Ca(OH),) ao CaCOs. A alumina calcinada (a-Al,O3) é composta por particulas mais
finas (Dso = 0,5 ym) quando comparada a alumina hidraulica (Dsp = 10 um) e entre
as fontes de célcio usadas, o0 CaCO3; também apresenta particulas menores (Dsp = 3
pm) comparado ao Ca(OH), (Dsg = 8 um) e principalmente o CaO (Dsp = 9,5 um). A
trabalhabilidade é facilitada em suspensbes a base de p-Al,O; j& que reagem
diretamente com a agua, sendo assim, considerados ligantes inorganicos. Maior
percentual de retracdo do diametro e espessura foi obtido por p-Al,O3 (18 e 20%,
respectivamente), devido ao alto volume e maior tamanho de poros (2 — 2,9 um)
contido no material (~ 60%) quando comparado a rota a-Al,O3 (~25%).

Os gréos alongados de CAg presentes principalmente na rota a-Al,O3; se
comportam como sitios defletores de trincas, aumentando a tenacidade a fratura e
consequentemente a resisténcia ao choque térmico. Maior resisténcia mecanica
(compresséao uniaxial = 78 — 130 MPa e compresséo diametral = 12 — 18 MPa) foi
obtida para a-Al,O3, bem como maior médulo de elasticidade quando comparada a
producgao por p-Al,Os.

Vale ressaltar que o estudo de ceramicas porosas a base de hexaluminato de
calcio possui poucos peridédicos para consulta, pois, trata-se de um tema que vem
sendo abordado com mais énfase ha aproximadamente 30 anos somente.
Resultados deste trabalho apontam que é possivel defender a aplicabilidade do CAg
em revestimentos de fornos e caldeiras industriais, isolante térmico, filtro de metais
fundidos e gases, principalmente em sistemas de producdo de vapor e energia
elétrica, aquecimento, refrigeracdo, armazenamento de produtos quimicos e entre
outros, com a finalidade de controlar o gasto e consumo de energia no processo,
reduzindo desperdicios e garantindo o alto desempenho produtivo na industria.
Todas as composi¢des estudadas geram compactos resistentes ao dano por choque

térmico.
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